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論文内容の要旨
megabar 領域における分子性固体水素の振動モードを frozen phonon 法， LDA バンド計算により調べ，現在約
200GPa まで行われているうマン散乱および赤外吸収実験と比較することにより，その構造を探った。 hcp 格子点上
に分子を配置し，いくつかの分子の向きに対して計算を試みた。分子の向きに依らず，実験で観測されている赤外活
性フォノン(分子の重心運動)と近い振舞いをするモードが計算から得られた。一方ヴィブロン(分子の伸縮運動)
の振舞いについては，分子が hcp の c-軸から傾いた構造では実験との良い一致が得られたが，分子が c-軸に沿った構
造では，実験との著しい違いがみられた。このことから，高圧水素の分子相における構造は， hcp 格子点上に分子を
c-軸から傾けて配置した構造である可能性が高くなった。分子がc-軸に沿った構造は，バンドギャップが比較的低圧
で閉じることが知られており，分子相でのバンドオーバーラップによる金属化の可能性も含めて詳しく調べられてき
た構造である o ここでの結果は，分子相での金属化の可能性が減ったことを示唆しているo
また， LDA バンド計算から Gibbs の自由エネルギーをもとめ，それを比較することにより，分子相および原子相
における安定構造を議論した。原子相での tetragonal diamond family の可能性に主な注目をおいて調べ，次のよ
うな結果が得られた。 tetragonal diamond family 内でのみ比較した場合，低エネルギー構造は圧力とともに次の
ように変化する o 低圧では diamond 構造が安定で，約120GPaで 3 ・Sn 構造に移る o そして，約340 GPa で ß -Sn 構
造から Cs-IV構造に転移する o しかし，低圧においては分子相のエネルギーが低いので， diamond 構造の安定相は
実際には存在しない。分子相での PCα21 構造から直接， ß-Sn または Cs-IV 構造へと 300GPa 周辺で分子解離する。
PCα2 1構造は比較的バンドギャップの大きい構造であるので，分子相での金属化の可能性は小さくなった。また，
Cs-IV構造が原子相の広い圧力範囲 C340GPa -1.7TPa) に渡って安定であるため，これまで高温超伝導の可能性と
ともに予想されていた，低次元構造の安定相がほとんどあらわれないという結果が得られた。
論文審査の結果の要旨
最も簡単な元素である水素の凝集状態である固体水素は古くから科学者の興味を号|いてきた物質である O 特に，メ
ガパール Cmegabar)領域の高圧における固体水素については，その金属化や高温超伝導の可能性が理論的に示唆さ
ハU
れているが，実験的にはいまだに金属化は確認されていないし，その構造さえ同定されていない状況である。
本論文では，分子性固体水素の振動モードの圧力変化を第一原理的に計算して，実験との比較から高圧下分子性固
体水素の構造を探ると同時に，第一原理電子状態計算から求めた Gibbs の自由エネルギーを比較して，分子相およ
び原子相における安定構造を議論している。得られた主な成果は次のようにまとめられる o
hcp 格子点上に分子を配置し，分子の向きに対してはいくつかの場合を仮定した構造について，ブリルアンゾーン・
センターの振動を局所密度汎関数近似 (LDA) に基づくフローズンフォノン法で評価した。その結果，ヴィフーロンモー
ド(分子の伸縮運動)の圧力依存性については，分子が hcpの c-軸から傾いた構造では実験との良い一致がみられる
が，分子がC也軸に沿った構造では実験との違いが著し ~)o このことから約200GPa以上まで，分子は hcp 格子点近く
にあり， c-軸から傾いた構造をとる可能性が強く示唆される。また，この構造では，バンドギャッフ。は高圧まで閉じ
ることがなく，従って分子相でのバンドオーバーラップによる金属化の可能性は小さいことを意味する。
次に， LDA 電子状態計算から求めた分子相および原子相の T= 0 K での Gibb の自由エネルギーを比較し，分子
相および原子相における安定構造および分子解離転移を議論した。原子相の構造としては， tetragonal diamond 
family (TDF) に特に注目して調べた。まず，分子相としては， PCα21構造が， 300GPa付近まで最も安定である。
原子相では， TDF 内で比較した場合，低圧では diamond 構造が安定で，約120GPa で、 ß -Sn 構造に移った後に，約
340 GPaで Cs-IV構造に転移する o しかし，低圧では分子相のエネルギーが低いので，実際には diamond 構造は現れ
な ~)o また ， PCα2 1構造から β -Sn 相への分子解離は300GPa周辺で起り，金属化は分子解離と同時に起る可能性が高
く示唆される o さらに， Cs-IV構造が原子相の広い圧力範囲 (340GPa-1. 7TPa) に渡って安定であるため，高温超
伝導の可能性とともに予想されていた低次元構造の安定相がほとんど現れにくいという結果が得られた。
以上のように，本研究は高圧下の固体水素について，分子性結晶の構造，分子解離転移(原子相への転移)の圧力，
金属化，安定原子相構造に関し，理論的に重要な新しい知見を得ており，物性物理学の発展に寄与するところが大き
い。よって本論文は博士(理学)の学位論文として価値のあるものと認める o
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